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論 文 内 容 の 要 旨 
携帯電話やノート型パソコンなどに用いられているリチウムイオン蓄電池は、近年その用途が拡大しつつあ
る。この蓄電池に用いられる電極材料をリチウムインサーション材料と呼び、このリチウムイオン蓄電池の更
なる高機能化には新しいインサーション材料が必要不可欠である。 
本研究は、電池機能材料のニッケル系材料とマンガン系材料の構造化学的、化学的な性質に着目し、リチウ
ム・ニッケル・マンガン複合酸化物の系統的な研究に超格子の概念を導入して行ったものである。 
第１章では、遷移金属イオンの規則配列を期待できる種々の組成に着目し、思考実験の後、これを実現する
ために必要な化学的な条件を検討した。その結果、LiNiO2 – LiMnO2系とLiCoO2 – LiNiO2 – LiMnO2系にその可
能性を認めた。さらに材料化への道筋を切り開く為に行った種々の試みについて述べ、各遷移金属のナノスケ
ールでの均一なイオン分布を持つ複合水酸化物を原料粉体に用いることにより材料化が可能であることを示し
た。 
第２章では、第１章での種々の試みを基に従来合成することが不可能に近いとさえ云われていた層状
LiNi1/2Mn1/2Oの合成に焦点を絞って行った一連の試みについて述べた。750℃近傍を中心とする従来の焼成温度
に比べて高温側の1000℃でLiNi1/2Mn1/2O2の高結晶体を合成することに成功し、この材料がLiCoO2に代わりうる
潜在的な蓄電・発電機能を持っていることを明らかにした。 
第３章では、LiNi1/2Mn1/2Oの結晶構造、電子状態を明らかにする目的で電子状態計算を行った。超格子構造
モデルを用いて LiNi1/2Mn1/2Oおよび LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2などの電子状態計算を行ったところ、ニッケルとマンガ
ンイオンは、これらの材料中でNi2+、Mn4+として存在し、新規化合物である可能性が示唆された。このことを電
子エネルギー損失スペクトル（EELS）およびX線吸収スペクトル（XAS）を用いて確認し、新規な材料であるこ
とを明らかにした。また、高分解能電子顕微鏡（HRTEM）を用いて格子像を観察することにより LiNi1/2Mn1/2O
が立方（最）密充填の酸素配列を持つ層構造であることを確認した。 
第４章では、新規層状化合物LiNi1/2Mn1/2Oの合成条件の最適化を行い、高容量・長寿命・高信頼性リチウム
イオン蓄電池を実現できる新規材料であることを明らかにした。また、この材料が超格子構造であることを電
子線回折によって確認した。 
第５章では、この新しいリチウムインサーション材料LiNi1/2Mn1/2Oのリチウムイオン蓄電池中での反応機構
の全容解明を試み、全領域でトポタクティックな反応様式で進行するNi2+/Ni4+からなる均一固相酸化・還元反
応であることを明らかにした。 
以上のように本論文は、リチウム・ニッケル・マンガン複合酸化物に関する系統的な展開から新たに生み出
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したリチウムイオン蓄電池用層状LiNi1/2Mn1/2Oリチウムインサーション材料を中心にその成果を全５章にまと
めたものである。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
 LiCoO2と黒鉛の組み合わせからなるリチウムイオン蓄電池は、電子機器用電源に広く用いられ、今では二次
電池の主流になっている。しかし、これらの組み合わせのみでは更なる高機能化は望めない。したがって、新
しい電池材料が強く望まれている。本論文は、リチウムイオン蓄電池用新規リチウム・ニッケル・マンガン酸
化物に関する研究成果を全５章にまとめたものである。 
 第１章では、新規電池材料の可能性を無機材料化学的な立場から考察を加え、超格子の概念を新たに導入し
て材料の構造を予測し、固体化学的な手法を用いて材料合成の可能性を検討し、LiNi1/2Mn1/2Oの組成領域に新
規材料の可能性を認めている。 
第２章では、このLiNi1/2Mn1/2Oの組成近傍の材料合成を種々検討し、ニッケルとマンガンの組成比と発電・
蓄電の基本機能との関係について考察を加えている。 
 第３章では、計算機化学を用いることによって新規材料と思われる物質の電子状態を算出し、これを電子エ
ネルギー損失スペクトル、Ｘ線吸収スペクトルによって確認している。その結果、LiNi1/2Mn1/2Oは、Ni
2+とMn4+
からなる新規化合物であることを世界で初めて明らかにしている。また、高分解能透過電子顕微鏡を用いて格
子像を直接観察することによって立方（最）密充填の酸素配列を持つ層状化合物であることを実証している。 
 第４章では、新規層状化合物LiNi1/2Mn1/2Oの合成法を更に検討し、高容量・長寿命なリチウムイオン蓄電池
用の正極材料として機能することを明らかにしている。 
 第５章では、この新しい電池材料の蓄電・発電機能発現に関わる反応の全容解明を行い、全領域でトポタク
ティックな反応様式で進行するNi2+/Ni4+の均一固相酸化・還元反応であることを明らかにしている。 
 以上のように、本論文の著者は、新しい材料設計概念にもとづいて世界で初めて新規リチウムインサーショ
ン材料LiNi1/2Mn1/2Oを生み出すことに成功している。これらの成果は、無機材料化学および固体電気化学分野
の発展に寄与するところ大である。よって、本論文の著者は、博士（工学）の学位を受ける資格を有するもの
と認める。 
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